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@ Verfahren zur Herstellung von zelligen Polyurethan-EIastomeren 

@ Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von mikrozellularen Polyurethanelastomeren durch Urn- 
setzung von 

a) hohermclekularen Polyhydroxyiverbindungen und gege- 
benenfails 

b) niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/cder Ver- 
netzungsmittein mit 

c) 4,4'-Stilbendiisocyanat in Gegenwart oder Abwesenheit 
von 

d) Katatysatoren 

e) Treibmittain und 

f) Zusatzstoffen 

und hierfur geeignete Isocyanatprepolymere. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von mikrozeUuiaren Polyurethan-EIastomeren. 
Die Herstellung von kompakten oder zeUigen, z.B. mikrozeUuiaren PU-Eastomeren ist seit langem aus 
zahireichen Patent- und Literaturveroffentlichungen bekannt 

Ihre technisch Bedeutung beruht auf der Kombination hochwertiger mechanischer Eigenschaften mit den 
Vorteilen der k stengiinstigen Verarbeitungsmethodea Durch die Verwendung verschiedenartiger chemischer 
Aufbaukomponenten m imterschiedlichen Mengenverhaltnissen konnen thennoplastisch verarbeitbare oder 
vernetzte, k mpakt oder zellige PU-EIastomere hergesteUt werden, die sich hinsichtiich ilirer Verari>eitbarkeit 
und ihren mechanischen Eigenschaften vielfaJdg unterscheiden. Eine Obersicht uber PU-Elastomere, ihre Eigen- 
schaften und Anwendungen wird z. B. im Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyuretfaane. 1. Auflage 1966, herausge- 
gebenvon Dr. R. \leweg und Dr. A. Hochstler, 1 Auflage, 1983 herausgegeben von Prof. Dr. aW. Becker mid 
Prof. Dn D. BraunCCari-Hanser-Veriag, Munchen, Wien) gegebea 

MikrozeUuIare PU-Hastomere zeichnen sich in Bezug auf die in anaioger Weise verwendbare Gummitypen 
durch Ihre deuthch besseren Dimphingseigenschaften bei einer ausgezeichneten Volumenkompressibiiitat aus 
so daB sie als Bestandteile von schwingungs- und stoBdampfenden Systemen. insbesondere in der Automobilin- 
dustne, Verwendung finden. Zur Herstellung von mikrozeUuiaren PU-Elastomeren haben sich Umsetzungspro- 
dukte aus W-NDI und Poly(ethylengIykoIadipat) mit einem Molekulargewicht von 2000, die in Form eines 
Isocyanatprepolymeren mit einer aktivatorhaltigen, waBrigen Losung eines Fettsiuresulfonats zur Reaktion 
gebracht werden, bewahrt (Kunststoff-Handbuch. Band 7, Polyurethane, 1. Auflage, Seiten 270 ff und EC 
Prolmgheuer, JJ. Lmdzey, R Kleimann, Journal of Elastomers und Plastics, VoL 21, 1981, Seiten 100- 121) 

Da solche Basisformulierungen mikrozeUulare PU-EIastomere mit sehr guten dampfungscharakteristischen 
und statischen und dynamischen Leistungsparametem ergeben, sind aus dem Stand der Technik nur vereinzeite 
Bemuhungen bekannt, das fOr die guten Elastomereigenschaften verantwortiiche 1,5-NDI, trotz dessen schwieri- 
ger Handhabung wegen semes hohen Schmelzpunktes, durch leichter handhabbare und preisgQnstigere Duso- 
cyanate zu substituieren, da hierbei deutliche mechanische Eigenschaftsverluste resultieren. 

Die Aufgabe der voriiegenden Erfindung bestand darin, em Verfahren zur HersteUung mikrozeUuIarer PU- 
EIastomere bereitzustcUen, berdemdas teure 1,5-NDI durch leichter handhabbare und kostengunstigere organi- 
sche Dusocyanate ersetzt werden kana Dabei soilten die mechanischen Eigenschaften der so hergesteUten 
PU-Elastomere verbessert werden oder zummdest solchen auf 1,5-NDI-Basis im wesentlichen entsprechea 
Unabhai^g von der Art der verwendeten hohermolekularen Polyhydroxyiverbmdung soUten die mUcrozeUula- 
ren PU-Elastomeren im Vergleich zu PU-Elastomeren auf 4,4'-MDI-Basis cindeutig verbesserte statische und 
mechamsche Kennwerte, insbesondere Druckverformungsreste besitzen, so daB sie zur HersteUung von Schwin- 
gungs- und StoBdampfer-Systemen verwendet werden kdnnen. 

Oberraschenderweise wurde geftmden, daB unter Verwendung von 4,4'-Stilbendiisocyanat mikrozeUulare 
Polyurethan-EIastomere mit auBerordentiich guten mechanischen Eigenschaften erhalten werden. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur HersteUung von mikrozeUuiaren PU-EIastomeren 
durch Umsetzung von 

a) hdhermolekularen Polyhydroxylverbindungen und gegebenenfaUs 

b) niedermolekularen KettenverlSngerungs- und/oder Vemetzungsmitteln mit 

c) 4,4'-StUbendiisocyanat in Abwesenheit oder in Gegenwart von 

d) Katalysatoren 

e) Treibmitteln und 
OZusatzstoffen 

Nach der bevorzugt angewandten HersteUungsweise werden die PU-EIastomere nach dem Prepolymerver- 
fahren hergestellt wobei zweckmaBigerweise aus der hohermolekularen Polyhydroxylverbindung (a) und 
4,4'-Stabend«socyanat (c) und gegebenenfaUs einem niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Ver- 
neteungsmittel (b) ein Urethan- und Isocyanatgruppen aufweisendes Polyadditionsprodukt hergesteUt wird. 
MikrozeUulare PU-Elastomerc konnen aus derartigen Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolyraeren durch 
Umsetzung nut Wasser oder Mischungen aus Wasser und gegebenenfaUs niedermolekularen Kettenverlange- 
w^e^ ^^^^ Vemetzungsmitteln (b) und/oder hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen (a) hergesteUt 

Gegenstand der Erfindung sind feraer Isocyanatgruppen aufweisende Prepolymerc mit einem NCO-Gehalt 
von 2 bis 20 Gew. -%, vorzugsweise 3^ bis 10 Gew. die hergesteUt werden durch Umsetzung mindestens 
einer hohermolekularen Polyhydroxylverbindung (a) oder einer Mischung aus (a) und einem niedermolekularen 
Kettenveriangenings- und/oder Vemetzungsmittel (b) mit 4,4'-Stflbendiisocyanat (c) zu einem Urethan- und 
Isocyanatgruppen aufweisenden Polyadditionsprodukt 

I ^"S??^*^S^^®'^^®'^(^)^'s(Ozur Herstellung derkompaktenodervorz^^ zeUigen,z. RmUcrozellu- 
laren PU-Elastomeren und dem erfindungsgemaBen Verfahren ist folgendes auszufOhren: 

a) Geeignete hohermolekulare Polyhydroxylverbindungen besitzen vorteiUiafterweise eine FunktionaUtat 
yon 3 Oder vorzugsweise 2 und ein Molekulargewicht von 500 bis 6000. vorzugsweise von 800 bis 3500 und 
msbesondere von 1000 bis 3300 und bestehen zweckmaBigerweise aus hydroxylgruppenhaltigen Polyme- 
ren, z. B. Polyacetalen, wie Polyoxymethylenen und vor allem wasserunlosUchen Formalen, z. a Polybutan- 
di If rmal und Polyhexandiolformal, PolyoxyaUcylenpolyoIen, wie z. B. Poiyoxybutyienglykolen, Polyoxy- 
butylenpolyoxyethylenglykoien, Polyoxybutylenpolyoxypropylenglykolen, Polyoxybutylenpolyoxypropy- 
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lenpolyoxyethylenglykolen. Polyoxypropylenpofyolen und Polyoxypropylenpolyoxyethjdenpolyolea^^^ 
pKsSyolen. 21 B. Polyesterpol^len aus organischeti Dicarbonsauren und/oder Dicarbonsaureden- 
vaten und 2- bis 3-wertigen Alkoholen und/oder Dialkyienglykolen. aus Hydroxycarbonsiuren und Lacto- 

Als hahemiietajSen Polyhydroxylvcrbindung hervorrage^ 

verwendet werdea difunktionelle Polyhydroxylverbmdungen mit Molckulargewi(Aten von groBer 800 bis 
3500 voraigsweise von 1000 bis 3300 ausgewahit aus der Gruppe der Polyesterpolyole. hydroxjdgruppen- 
halti^en Polycarbonate und Polyoxybutylenglykote. Die hohermolekularen Polyhydroxylverbuidungen 
kanneneinzeln Oder alsMischungen verwendet werdea u • i,-, jo« 

Geeignete Polyoxyalkyienpoiyole konnen hergesteflt werden nach bekannten Verf ahrea beisptelsweise 
dShanionisdie Polymerisatioa mit Alkalihydroxiden. wie z. B. Natnum- oder K^umhydroni oder 
Alkalialkoholaten. wie 2:8. Natriummcthylat Natrium- oder Kaliumethylat oder Kaliumisopropyla^ als 
Kacdysatoren und unter Zusatz mindestens eines StarterraolekQls. das 2 oder 3. vorcug^eise 2 reakttve 
Wasserstoffatome gebunden enthalt. oder durch kationische Polymerisation mit Lewis-Sawen. wie z. a 
Antimonpentacfalorid. Borfluorid-Etherat u. a. oder Bleicherde als Katalysatoren aus emcm oder mehreren 
Alkvlenoxidennut2bis4KDhIenstoffatomenimAlkylenrest , ■ ,-.v 

G^gnete Alkylenoxide sind beispielsweise U-Propylenorid. 1^-bzw. 23-ButyJenoxid. vorzugsweae Ethy- 
lenojdd und U-Propylenoxid und insfaesondere Tetrahydrofuran. Die Alkyienoade konnm euizeln. alter- 
nierend nacheinander oder als Mischung verwendet werden. Als Startemolekule kotnmen beispietewcue m 
Betracht: Wasser. organische Dicarbonsauren, wie Bemsteimaare. Adipmsaur^Phthalsaure uf d Terepht- 
hSe, aliphatische mid aromatiscfae, N-mono- mid N.N'^ialkylsubstitmerte Dwmme mtt 1 bis 4 KoMen- 
stoffatomen im Aikylrest, wie mono- und dialkylsubstituiertes Ethylenamin. U-Propylencbamin. U- brw. 
t tsutylendiamin, l>. K^. 1^. 1.6-Hexamethylcndiamin. Alkanolamme, wie z. a EAanolamin. 
N-Methyl- mid N-Ethyl-diethanolamin mid Trialkanolamine, wie ^a l^f^}^ }^^.^^^'^ 
Vorzug^eise verwendet weiden zwei- und/oder dreiwertige Alkobole. z. B. Alkandiole nut 2 be 12 C-Ato- 
SvmS^se2bis4C-Atomen.wie2:REtliandiolPropandioI-Umid.lABu^^^^^^^ 
^ hSSi.6. Glycerin mid Trimethylolpropan mid Dialkylenglykole. wie z-R Diethyienglykol mid 

Ss PoJoSSenpolyole bevorzugt verwendet werden Polyoxybutylenglykole (Polyoxytetramethylen- 
elykole) mit Molekulargewichten von 500 bis 3000, votzugsweise von 630 bB 2300. 
AbPotyhydroxylverbfadmigen (a) bevorzugt verwemlet werden komien femer ^°^y^^^}y''^^^l^^- 
fpiels^LVaus /Jkandicarl^insa^^ mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. ^ot^g^eise All^cartoi^men 
mit 4 bis 6 KoUenstoffatomen mid/oder aromatischen Dicarbonsauren und mehrwerogen Aikoholen, 
vorzugsweise Alkandiolen mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen mid/ 
Oder D^UwIenglykolen hergesteflt werden kdmien. Als AlkandicarbonsSuren kommen beispielsweise in 
Betracht- Bemsteinsaure, GImarsamei AdipinsSure. KoricsSure. Azelainsaure. Sebaamiam^ mid Decandi- 
SSSa^^ecignete ;romatische Dicarbonsauren sind z. a Phthalsaure. Isophdialsime und Terepht- 
SmT Alk^dicarbonsauren kamien dabd sowohl ein2eln ab auch mi Gemis^ untereinander 
venvendet werden. AnsteUe der freien Dicarbonsauren kSnnen auch die entsprechenden Dn^nsaurede- 
rit^e Sla tobonslmemono- oder -diester von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder « 
Dicarbonsaureanhydrideeingesetzt werden. Vor^up^eise verwendet w^^^^ 

Bernstein-, Glutar- und AdipinsSure in Mengenverhaltnissen von beispielsweise M bis 35 : 35 bis 50 . 20 faB 
32 Gew -TeUen, mid insbesondere Adipinsame: Beispiele fOr zwei- mid mehrwertige AJkohole, msbesonde- 
re ^kandiole oder Dialkylenglykole simi: Ethandiol. Diethyienglykol. U- bzw. lj.V^pBndio\, Dipropjrten- 
ghrkol. 1.4.Butandiol l^-Pentandiol. 1,6-Hcxandiol, l,10.Decandiol,Glycenn mid Thmethylolpropan. Vor- 
SSwefaeverwendi werden Ethandiol. DiethylenglykoU^Butand^^ 

MiVchmigen aus mindestens zwei der genamiten Diole^ insbesondere Mischmjgen aus 1.4-Butan^oI. W 
Pentandiol und 1,6-HexandioL Eingesetzt werden komien femer Polyesterpolyole aus Lactonen. z. a s-Ca- 
DrolactonoderHydroxycarbonsluren,z.B.<D-Hydroxycapronsaure. . , . . ^. . . j 
LHersteUmigder Polyesterpolyole komiendiearomatischenmid/oderahptatischm 
voraugsweise Alkandicarbonsamen mid/oder ^erivaten mid mchrwertigen Alkoholen katalysatorfrei oder 
voizuisweise in Gegenwart von Verestermigskatalysatorcn. zweckmaBigerweise m emer Atmosphare aiB 
Inertgasen. wie z. a Stickstoff. Helimn. Argon u. a. m der Schmdze b«Jeinperatureyon 150 bis 2^^ 
vorzueswase 180 bis 220''C gegebenenfafls unter vermindertem Druck bis zu der gewfinsditen Samezahl. 
die vorteilhafterweise kleiner als 10, vorzugsweise kleiner als 2 ist, polykondensiert werden. Nach emer 
bevorzugten Ausffifanmgsform wird das Veresterungsgemisch bei den obengenannten Tempwaturen bis zu 
einer SanrezaU von 80 bis 30, vorzugsweise 40 bis 30, miter Normaldruck und anschlieBend miter emem 
Druck von kleiner als 500 mbar, vorzugsweise 50 bis 150 mbar, polykondensiert Als Veresterungstetalysa- 
toren kommen beispielsweise Eisen-, Cadmimn-, Kobalt-, BleK Zink-, Antmon-, Magnesnmi-, Titan- und 
rmnkatalysatoren in Form von MetaUen. Metalloxiden oder Metallsalzen m Betracht: Die Polykondensa- 
tion kann iedoch auch in flOssiger Phase in Gegenwart von Verdflnnungs- und/oder Schleppmitteln. wie z. B. 
Benzol. Toluol, Xylol oder Chlorbenzol, zur azeoftopen Abdestillation des Kondensationswassers durchge- 

^Z^H^luane der Polyesterpolyole werden die organischen Polycarbonsauren und/oder -derivate und 
mehrwerdgen Alkohole vorteilhafterweise im Molverhaltnis von 1 : 1 bis 1 A vorzugsweise 1 : 1,05 bis 1,2 

SSStOTSyole vorzugsweise verwendet werden Poly(alfcandioladipate) wie z. B. Poly(ethandi ladipa- 
tei Poly(1.4-butmidioladipate), Poiy(ethandioH.4-butandiQladipate). Poly(1.6-hexandiol-neopentylglykola- 
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dipate) und Poly(1.6-hexandiol-U4-butandioladipate) und Polycaproiactone. 

Als geeignete Polyesterpolyole sind femer Hydroxylgnippen aufweisende Polycarbonate zu nennen. Derar- 
tige hydroxylgnippenhaltige Polycarbonate kdnnen beispielsweise hergestellt warden durch Umsetzung 
der vorgenannten Aikandi le, insbesondere von l.4-Butandiol imd/oder 13-Hexandiol und/oder Dialkylen- 
glykole, wie a Diethylengh^kol, Dipropylenglykol und Dibutyienglykol mit Dialkyl- oder Diarylcarbona- 
ten, 2. B. Diphenylcarbonat, oder Phosgen. 

Als Hydroxylgnippen aufweisende Polycarbonate werden bevorzugt PolyetherpolycarbonatdioJe verwen- 
dct, die hergestellt werden kdnnen durch Polykondensati n von 
ai) Polyoxybutylenglykol mit einem Molekulargewicht von 
150 bis 500 oder von 
a2) Mischungen, die bestehen aus 

i) mindestens 10 mol-<W>. voraigsweise 50 bis 95 moU% eincs Polyoxybutylenglykols mit einem 
Molekulargewicht von 150 bis 500 (al) und 

Li) weniger als 90 mol-%, vorzugsweise 5 bis 50 mol-% mindestens eines von (al) verschiedenen 
Polyox^lkylenglykols mit einem Molekulargewicht von 150 bis 2000, mindestens eines Dialkyfen- 
glykols, mindestens eines linearen oder verzweigten Aikandiols mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen 
und mindestens eines cydischen Aikandiols mit 5 bis 15 Kohlenstoffatomen oder Mischungen 
davon mit Phosgen^Diphenyicarbonat oder Dialkylcarbonaten rait Q-bis Ci-Alkylgnippen. 

b) Zur Herstellung der kompakten oder vorzugsweise zelligen PU-Hastomeren nach dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren konnen zusatzlich zu den hoherraolekularen Polyhydroxylverbindungen (a) gegebenenfalls 
auch niedermolekulare difunktionelle Kettenverlangenmgsmittel {b\ niedermolekulare, vorzugsweise tri- 
oder tetrafunktionelle Vemetzungsmittel (b) oder Mischungen aus KettenverlSngenmgs- und Vemetzungs- 
mitteln verwendet werden. 

Derartige Kettenverlangenmgs- und Vemetzungsmittel (b) werden eingesetzt zur Modifizierung der me- 
chanischen Egenschaften, insbesondere der Harte der PU-Elastoraeren. Geeignete Kettenverlangerungs- 
mittel, wie z. B. Alkandiole, Dialkylenglykole und Polyoxyalkylenglyfcole und Vemetzungsmittel z. B. 3-oder 
4-wertige Alkohole und oligomere Polyoxyalkylenpolyole mit einer Funktionalitat von 3 bis 4, besitzen 
Qblicherweise Molekulargewichte klemer als 800, vorzugsweise von 18 bis 400 und insbesondere von 60 bis 
300. Als Kettenverlangerungsmittel vorzugsweise verwendet werden Alkandiole mit 2 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen, vorzugsweise 2,4 oder 6 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Ethan-, l3-Propan-, 1,5-Pentan-, 1,6-He)can-, 
1,7-Heptan-, l^Octan-, 13,Nonan-, UO-Decandiol und insbesondere 1,4-Butandiol und Dialkylenglykole 
mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie z. a Diethylenglykol und Dipropylenglykol sowie Polyoxyalkylengljico- 
\e. Geeignet sind jedoch auch verzweigdcettige und/oder ungesattigte AUcandiole mit ublicherweise nicht 
mehr als 12 Kohlenstoffatomen, wie z. E W-Propandiol. 2-MethyK 2,2-Dimethyi-propandiol-l A 2-Butyl- 
2-ethyipropandol-l A Buten.2-dioM,4 und Butin-2-dioH A Diester der Terephthalsaure mit Glykolen rait 2 
bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Terephthalsaure-bis-ethylenglykol- oder -butandiol-1,4, Hydroxyalkyie- 
nether des Hydrochinons oder Resorcins, wie z. B, l,4-Di-(p-hydroxy-ethyi)-hydrochinon oder l,3-Di-(P-hy- 
droxyethyl)- resordn. Alkanolamine mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Ethanoiamin, 2-Aminopro- 
panol und 3-Amino-2,2-dimethylpropanol, N-Alkyidialkanolaraine, wie z. a N-Methyl- und N-Ethyl-dieth- 
anolamin, (cydo)aliphatische Diamine mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Ethyien-,1,2-, 13-Propylen-, 
1 4-Butylcn- und 1,6-Hexaraeth^en-diamin, Isophorondiamin, 1,4-C^ciohexylen-diamin und 4.4'-Diamino- 
dicyclohexyhnethan, N-Alkyl- und NJ4'-Dialkyl-alkyIendiamine wie z.B. N-Methylpropylendiamin und 
NJ^'-Dimethyl-cthylen-diamin und aromatische Diamine, wie z. B. Mcthylen-bis(4-amino-3-benzoesture- 
methylesterX W-Bis- (2-aminophenyl-thio) etfaan, Trimethyienglykol-di-p-aminobenzoat, 2»4-und 2,6-Toluy- 
lendiamia 3,5-Diethyl-2,4- und -2,6-toluylen-diamin, 4,4'-Diamino-di-phenyhnethan, 33'-Dichlor-4,4'-dianu- 
no-diphenylmedian und primare ortho-di-, -tri- und/oder -tetraalkylsubstituierte 4,4'- Diamino-diphenylme- 
thane, wie z. B. 33'-Di- und 3^'5,5'-Tetraisopropyl-4,4'-^amino-diphcnyhnethan. 
Als mindestens trifunktionellc Vemetzungsmittel, die zweckmaBigerweise zur Herstellung der PU-GieBela- 
stomere raitverwendet werden, scien bcispielhaft genannt: tri- und tetrafunktionelle Alkohole, wie z. B. 
Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit und Trihydroxycyclohexane und Tetrahydroxyalkylendiamine, 
wie z. B. Tetra-(2-hydrojcyethyOethyien-diamin oder Tetra-(2-hydroxypropyI)ethylen-diamin sowie oligo- 
mere Polyoxyalkylen-polyole mit emer Funktionalitat von 3 bis 4. 

Die erfmdungsgemaB geeigneten Kettenveriingenmgs- und Vemetzungsmittel (b) kdnnen einzehi oder in 
Form von Mischungen verwendet werden. Verwendbar sind auch Gemische aus Kettenverlangenmgs- und 
Vemetzungsmitteln. , . u • 

Zur Einstellung der Harte der PU-Elastomere kdnnen die Aufbaukomponenten (a) und (b) m relativ breiten 
Mengenverhaltnissen variiert werden, wobei die Harte mit zunehmendem Gehalt an difunkttonellen Ket- 
tenverlangenmgs- und mindestens trifunktionellen Vemetzungsmitteln in PU-EIastomeren ansteigt 
In Abhangigkeit von der gewQnscfaten Harte kdnnen die erforderlichen Mengen der Aufbaukomponenten 
(a) und (b) auf einfache Wcise experimentell bestimmt werden. Vorteilfaafterweise verwendet werden, 
bezogen auf das Gewicht der hohermolekularen Polyhydroxyiverbindung (a), 5 bis 50 Gew. -% des Ketten- 
verlSngerungs- und/oder Vemetzungsmittels (bX wobei zur Herstellung von harten PU-Elastomeren vor- 
zugsweise 30 bis 50 Gew.-Vo eingesetzt werden. 

c) Zur Herstellung der mikrozelluiaren Polyethanelastomere findet erfindungsgemaB 4,4,-Stilbendjisocya- 
nat(c)Verwendung. 

Bevorzugt sind AusfQhnmgsfonnen, bei denen das 4.4'-Stilbendiisocyanat (c) m Form ernes Isocyanatgmp- 
pen aufweisenden Prepolymers verwendet wird. Dieses kann beispielsweise hergestellt werden durch 
Umsetzung von 4,4'-StiIbendiisocyanat mit mindestens einer hochmolekularen Polyhydroxyiverbindung (a) 
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Oder einer Mischung aus (a) und mindestens einem niederroolekularen Kettenveriangenings- und/oder 
Vemetzungsraittel (b). 

Wie bereits ausgefuhrt wurde, konnen zur Herstellung der isocyanatgnippenhaltigen Prepolymere Mi- 
schiingen aus (a) und (b) verwendet werden. Nach einer bevorzugt angewandten Ausfuhningsform warden 
die Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymere jedoch hergestellt durch Umsetzung von ausschlieBlicfa 5 
hohermoIekuJaren Polyhydroxylverbindungen (a) mit 4,4''StiJbendiisocya£at (c). Insfaesonder geeignet 
hierfiir sind difunktionelle Polyhydroxyiverbindungen mit einem Molekulargewicht von 500 bis 6000 vor- 
zugsweise groBer als 800 bis 3500 insbes ndere von 1000 bis 3300, die ausgewahit werden aus der Gnippe 
der Polyesterpolyole, der hydroxyigruppenhaldgen Polycarbonate und Polyoxytetramethylenglykole. 
Die erfindungsgemaB verwendbaren Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymere besitzen vorteilhafter- 10 
weise Isocyanatgefaalte von 2 bis 20 Gew.-% vorzugsweise von 3^ bis 10 Gew.-%, bezogen auf ihr Gesamt- 
gewicht 

Zur Herstellung der Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymere konnen die hohermolekularen Polyhy- 
droxyiverbmdungen (a) oder Mischungen aus (a) und niedermolekularen Kettenverlangerungsund/oder 
Vemetzungsmittein (b) mit 4,4'-Stilbendiisocyanat bei Temperaturen von 80 bis 160"C; vorzugsweise von is 
1 10 bis 150°C zur Reaktion gebracht werden. 

Nach Erreichen des theoretisch berechneten Isocyanatgehaltes wird die Reaktion beendet Hierfiir sind 
ubiicherweise Reaktionszeiten im Bereich von 15 bis 200Minuten, vorzugsweise von 40 bis 150 Minuten 
erforderlich. 

Die Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymere kdnnen in Gegenwart von Katalysatoren hergestellt 20 
werden. Es ist jedoch auch moglich, die Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymere in Abwesenheit von 
Katalysatoren herzusteUen und diese der Reaktionsmischung zur Herstellung der PU-EIastomere einzuver- 
leihen. 

d) Als Katalysatoren (d) werden zweckmaBigerweise Verbindungen verwendet, die die Reaktion der Hy- 
droxylgnippen enthaltenden Verbindungen der Komponenten (a) und gegebenenfails (b) mit 4,4'-Stilbendii- 25 
socyanat (c) stark beschleunigen. In Betracht komraen organische Metailverfaindungen, vorzugsweise orga- 
msche Zinnverbindungen, wie Zinn-(II)-salze von orgaaischen Carbonsauren, z.B. Zinn-(II)acetat, rmn- 
(II)-octoat Zinn-(II)-ediylhexoat und rmn-(II)laurat und die Dialkylzinn-{IV).salze von organiscfaen Car- 
bonsauren, z. B. Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat. Dibutylzinnmaleat und Dioctyizinndiacetat Die 
organischen Metallverbindungen werden allein oder vorzugsweise in Kombination mit stark basischen 30 
Ammen eingesetzL Genannt seien beispielsweise Amidine, wie 23-Dimethyl-3,4A6-tetrahydropyrimidin, 
tertiare Amine, wie Tnethylamin, Tributyiamin, Dimediyibenzylamin, N-Methyl-, N-Ethyi- N-Cyclohexyi- 
S Kr^rf ^ NJ^Jsf'jM'-Tetraalkyiaikylendiamine, wie z. B. NJvJ^I'JsI'.Tetramethylethylendiamin, 
Nj4jv{'J>I'-Tetrametfayi-butandiamin oder -hexandiarain, Pentamethji-diethylentriamin, Tetramethyl-di- 
aramoethylether. Bis(dimethyiaminopropyi)-hanistoff, 1,4-Dimethylpiperazin, U-Dimethylimidazol, 1-Aza- 35 
bicycIo-(3A0)-octan und vorzugsweise l,4-Diaza-bicyclo<2A2)-octan und Alkanolaminverbindungen, wie 
Tnethanolamin, Tnisopropanolamin, N-Mediyl- und N-Ediyldiethanolamin und Dimethylethanolamin. 
Vorzugsweise verwendet werden 0,001 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 1 Gew.-% Katalysator bzw 
Katalysatorkombination bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponenten (a), (c) und gegebenenfails (bl 
e) Mach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen in Abwesenheit von Feuchtigkeit sowie physikalisch 40 
Oder chemiscfa wirkenden Treibmitteln kompakte PU-Elastomere, wie z. B. PU-GieBelastomere hergesteUt 
werden. Vorzugsweise angewandt wird das Verfahren jedoch zur HersteUung von zeUigen, vorzugsweise 
mikrozellularen PU-EIastomeren. Als Treibmittel (e) findet hierfur Wasser Verwendung, das mit den orga- 
mschen Polyisocyanaten und vorzugsweise Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymeren (a) in situ unter 
Bildung von Kohlendioxid und Aminogruppen reagiert, die ihrerseits mit den Isocyanatprepolymeren zu 45 
Hamstoffgruppen weiter reagieren und hierbei als Kettenverlangerungsraitte! wirken. 
Da die Aufbaukomponenten (a) und gegebenenfails (b) aufgrund der HenrteUung und/oder chemischen 
Zusamraensetzung Wasser aufweisen konnen, bedarf es in manchen FaUen keiner separaten Wasserzugabe 
zu den Aufbaukomponenten (a) und gegebenenfails (b) oder der Reaktionsmischung. Sofem jedoch der 
Polyurethan-Forrauiierung zusatzlich Wasser einverleibt werden muB zur Erzielung des gewunschten 50 
Raumgewtchts, wird dieses ubiicherweise in Mengen von 0,001 bis 3,0 Gew.-%, vorzugsweise von 001 bis 
2,0 Gew,-% und insbesondere von 0^ bis 1,2 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponente fa) 
bis (c), verwendet ^ ^ 

Als Treibmittel (e) konnen ansteUe von Wasser oder vorzugsweise in Kombination mit Wasser auch 
medngsiedende Fliissigkeiten, die unter dem EinfluB der exothermen Polyadditionsreaktion verdampfen 
und vorteilhafterweise emen Siedepunkt unter Normaldruck im Bereich von -40 bis i20*G vorzugsweise 
von 10 bis 90»C besitzen, oder Gase als physikalisch wirkende Treibmittel oder chemisch wirkende Treib- 
rmttei emgesetzt werdea 

Die als Treibmittel geeigneten Fliissigkeiten der oben genannten Art und Gase kdnnen z. B ausgewahit 
werden aus der Gruppe der Alkane wie z. B. Propan, n- und iso-Butan, n- und iso-Pentan und vorzugsweise 
der te<±nischen Pentangemische, C^oalkane und Cycloalkene wie z. B. Cydobutan, Cyclopenten, Cyciohe- 
xen und vorzugsweise Cyclopentan und/oder Cyclohexan, Dialkylether, wie 2. B. Dimethyiether Methylet- 
hylether oder Diethyledier. terL-Butylraethylether, Cycloaikylenether, wie z. B. Furan, Ketone wie 2: B 
Aceton, Methylethylketon, Acetale und/oder Ketale, wie z. B. Formaldehyddimethylacetal, I^Dioxolan 
und Acetondimethyiacetal, Carboosaureester, wie z. B, Ethylacetat, Methylformiat und Ethylen-Acrylsaure. 
ter^arbutylester; tertMre Alkohole, wie z. B. tertiar Butanol, Fluoralkane, die in der Troposphare abffebaut 
werden und deshaib fur die Ozonschicht unschadUch sind, wie z. R Trifluormethan, Difluormedian, Difluo- 
rethan, Tctrafluorethan und Hexafluorethan, Chloralkane, wie z.B. 2-ChIorpropan, und Gase, wie z. B 
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Stickstoff. Kohlenmonoxid und Edelgase wie r B. Helium, Neon und Krypton und analog Wasser chemisch 

wirkende Treibnuttel wie Carbonsauren. wie z. B. Ameisensaure, Essigsaure und Propionsaure. 

Von den als Treibmittel (e) geeigneten. bezugiich NCO-Gruppen inerten Flussigkeiten wenien vorzugswei- 

se Alkane mit 4 bis 8 C-Atomen, Cycloalkane mit 4 bis 6 C-Atomen oder Mischungen mit einem Siedepunkt 

von bis 50»C unter Atmospharendruck aus Alkanen und Cycloaikanen verwendet Insbesondere 

emgesetzt werden C5-(CycIo)aIkane wie z. B. n-Pentan, iso-Pentane und Cyclopentan und ihre technischen 

MiscQungen. 

Als Treibmittel geeignet sind ferner Salze, die sich diermisch zersetzen, wie z. B. Ammoniumbicarbonat, 
Ammomumcarbamat und/oder Ammoniumsalze organischer Carbons§uren, wie z. B. die Monoammonium- 
salze der Malonsaure, Borsaure, Ameisensaure oder Essigsaure. 

Die rweckmSBigste Menge an festen Treibmittein, niedrigsiedenden Flussigkeiten und Gasen, die jeweils 
einzeln oder m Form von Mischungen, z. B. als Flussigkeits- oder Gasmischungen oder als Gas-FlQssigkeits- 
mischungen emgesetzt werden konnen, hangt von der Dichte ab, die man erreicfaen wiU und der eingesetz- 
ten Menge an Wasser. Die erforderlichen Mengen konnen durch einfache Handversuche leicfat ermittelt 
werden. ZufnedensteUende Ergebnisse liefera ubUcherweise Feststoffmengen von 0^ bis 35 Gew-Teilen. 
vorzugsweise von 2 bis 15 Gew.-TeUen, Hussigkeitsmengen von 1 bis 30 Gew.-Teilen voraigsweise von 3 
bis 18 Gew.-Teilen und/oder Gasmengen von 0,01 bis 80 Gew.-Teaen, vorzugsweise von 10 bis 35 Gew -Tei- 
len, jcweils bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponenten (z), (c) und gegebenenfalls (hi Die Gasbela- 
dung mit z, B. Luft, Kohlendioxid, Stickstoff und/oder Helium kann sowohi uber die hohermolekularen 
KLettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmittel (b) als auch uber die Polyisocyanate fc) oder uber ^a) 
und (c) und gegebenenfalls (b)erfolgea ^ ^ 

AJs Treibmittel keine Anwendung finden, wie bereits ausgefuhrt wurde, Perfluorchlorkohlenwasserstoffe. 
f) Der Reaktionsmischung zur Hersteilung der kompakten und vorzugsweise zelligen PU-EIastomeren 
kdnnen gegebenenMs auch noch Zusatzstoffe (f) einverieibt werden. Genannt seien beispielsweise oberfla- 
chenaktive Substanzen, Schaurastabilisatoren, Zellregler, Fullstoffe, FlammschutzmitteL Keimbildungsmit- 
tel, Oxidationsverzdgerer, Stabilisatoren, Gleit- und Entf ormungshilfemitteL Farbstoffe und Rgmente. 
Als oberflachenaktive Substanzen kommen z. B. Verbindungen in Betracht welche zur Unterstutzung der 
Homogenisierung der Ausgangsstoffe dienen und gegebenenfaUs auch geeignet sind, die Zellstruktur zu 
reguheren. Genannt seien beispielsweise Emulgatoren. wie z. B. die Natriumsalze von Ricinusolsulfaten 
Oder von Fettsauren sowie Saize von Fettsauren mit Aminen, z.B. disaures Diedijdamin, stearinsaure- 
Diethanolaimn, nanolsaures Diethanolamin, Salze von Sulfonsiuren, z. B. Alkali- oder Ammoniumsalze 
von Dodecylbenzol- oder Dinaphthyfmethandisulfonsaure und Ricinoisaure Schaumstabilisatoren, wie Sflo- 
xan-Oxal|qrlen.Mischpolymerisate und andere Organopolysiloxane, oxethylierte Alkylphenole, oxetfayiierte 
Fettalkohole, Paraf finole, RicinusSI- bzw. Ricinolsaureester, Turidschrotol und ErdnuBol und Zellregler wie 
Paraffin^ Fettalkofaole und Dimethylpolysiloxane. Zur Verbessenmg der Emuigierwirkung, der ZeU siuk- 
tur und/oder deren Stabilisienmg eignen sich ferner oligomere Polyacryiate mit Polyoxyalkylen- und 
Fluoralkanresten als Seitengruppea Die oberflachenaktiven Substanzen werden abHcherweise in Mengen 
{^^a^gew^^^^ bezogen auf lOOGew.-Tefle der hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen 

Als Fullstoffe, insbesondere verstarkend wirkende FuDstoffe, sind die an sich bekannten, ubiichen oreani- 
schen und anorganischen Fullstoffe, Verstarkungsmittel und Beschwerungsmittel zu verstehen. Im einzel- 
nen seien beispielhaft genannt: anorganische Fullstoffe wie silikatische Mineralien, beispielsweise Schichtsi- 
Ukate wie Antigont, Serpentm, Homblenden, Amphibole, Chrisotil, Taifcum, Metalloxide, wie Kaolin, Alumi- 
mumowde, Alummiumsilikat,Titanoxide und Eisenoxide. Metallsalze wie Kreide,Schwerspat und anorgani- 
sche Pigment©, wie Cadmiumsuifid, Zinksulfid sowie GlaspartikeL Als organische Fullstoffe kommen bei- 
spielsweise m Betracht; RuB, Melamin, Blahgraphit, Kollophonium, Cyclopentadienylharee und Pfropfpoly- 
mensate. 

Als verstarkend wirkende Fullstoffe finden vorzugsweise Anwendung Fasem, beispielsweise Kohlefasem 
Oder insbesondere Glasfasem, besonders dann, wenn eine hohe Warmeformbestandigkeit oder sefar hohe 
Steifigkeit gefordert wird wobei die Fasem mit Haftvermitdem und/oder SchUditen ausgerustet seb 
kdnnen. Geeignet Glasfasem, z. B. auch in Form von Glasgeweben, -matte, -vUesen und/oder vorzugsweise 
Glasseidenrovmgs oder geschnittener Glasseide aus alkaUarmen E-Qasem mit einem Durdunesser von 5 
bis 200 jun, vorzugsweise 6 bis 15 \im eingesetzt werden, weisen nach ihrer Einarbeitung in die Fonnmassen 
un allgememen eme mittlere Faserlange von a05 bis 1 mm, vorzugsweise von 0,1 bis 0,5 mm auf 
Die anorganischen und organischen Fullstoffe kdnnen einzeln oder als Gemische verwendet werden und 
7^^^^ der Reaktionsmischung ubUcherweise in Mengen von 0,5 bis 50Gew.-yo, voraigsweise 1 bis 
30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponenten (a) bis (c\ einverieibt 
Geeignete Flammschutzmittel smd beispielsweise Trikresylphosphat, Tris-(2-cfaloretiiyl)phosphat, Tris- 
{2-cWor.propyl)phosphat. Tris-(13-dichlorpropyl)phosphat, Tris-(23-ciibromprx)pyl)phosphat und Tetrakis- 
(2-chloretii^)-ethyiendiphosphat 

Aufier den bereits genannten halogensubstituierten Phosphaten konnen auch anorganische Flammschutz- 
mittel wie roter Phosphor, Aluminiumoxidhydrat, Antimontrioxid, Arsentrioxid, Ammoniumpolyphosphat 
und Calaumsulfat oder Cyanursaurederivate, wie z. B, Melamin oder Mischungen aus mindestens zwei 
Flammschutzmitteta, wie z. B. Ammoniumpolyphosphaten und Melamin sowie gegebenenfalls Starke und/ 
Oder Blahgraphit zum Flammfestmachen der erfindungsgemaB hergesteUten PU-Hastomeren v rwendet 
werden. Im allgememen hat es sich als zweckmaBig erwiesen, 5 bis 50 Gew. -TeUe, vorzugsweise 5 bis 25 
Uew.-TeUe der genannten Flammschutzmittel oder -mischung n fur jeweils 100 Gew.-Teil der Aufbau- 
komponenten (a) bis (c) zu verwendea 
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Als Keimbildun^mittel kSnnen z. B. Talkum. Calciumfluorid. Natriumphenylphosphinat. Aluminiumoxid 
und femtcliges Polytetrafluorethylen in Mengen bis za 5 Gew.-%. tJogcUrd L Ges^STt £ 
Aufbaukomponenten (a) bis (c), elngesetzt werden. "*migcwicni aer 

Geeign«e Oxidationsveraagerer und WSnflestabilisatoren, die den erfindungsgemaBen PU-Hastomeren 
zugesetzt werden konnen. smd beispiebweise Halogenide von Metallen der ^ppe I des SSS! 
Systems, z. B. Natnum-, KaHum-. Utfaium Halogenide. gegebenenfalJs in Verbindui^L^t Ser-m lf£ 
gemden.z^ a Chlonden, Broaden Oder M^^^ 

P^JlJhfr^"' '^^^^ Gruppen and Mischungen davon. die vorzugsweise in KonzeSn b?^ 
1 Gew.-% bezogenairfdasGewi<AtderAufbaulcompo^^^^^ ""^ ™ 

Beispiele fur UV^tabiiisatoren sind venchiedene substituierte Resoreine, Salicylate, Benzotriazole und 
Bet^ophenonesowiestera^ 

aufdasC3ewchtderAufbaukoniponemen(a)bis(cXeingesetztwerden. ^ew. w, oezogen 

S^nh?? ^'^T^'f SsnJittel. die in der Kegel ebenfaUs in Mengen bis zu 1 Gew.-%. bezogen auf das 

saureester und -amide sowie die FettsaureesterdesPentaerytlirits. "wvaiearm 
^^Zu^'^^l^f'^^'^ Farbstoffe. wie Nigrosin. Pigmente, z. R Tltandioxid. CadmiumsuTid, Cadmium- 
suffidselemd. Phthalocyanme, Ultramarinblau oder Rufi zugesetzt werden. v^onuum 
Nahere Angaben Qber die oben genamiten anderen ubiichen Hilfs- und Zusatzstoffe sind der FacWiteratur 

Janes, Ted 1 und 2. Veriag Intersaence Publishers 1962 bzw. 1964, oder dem Kunststoff-Handbuch. 20 
S'SS"' ^ Cari-Hanser-Verlag, MQnchen. Wien. 1, 2. und 3. Auflage. 196^9^ umuSa ^ 

aLI^^'T v™^ ''^J kompakten oder voraigsweise zelligen PU-Hastoraere kdmien in Gegenwart oder 
AbweseiJieit von I^talysatoren (d), physikalisch wirkenden Treibmitteln (e) und ZusaSSffr?adie 
Ir^nS^v P°5*y<'«>'7'verbmdungen (aX gegebenenfalis niedeniolekularen StSnveriiiige! 
run^- und/oder Vemetzungsmittel{b) sowie gegebenenfalis die chemisch wirkenden Treibmittel. voml 

Kettenveriangerungsun^ (b^ Mischungen aus Teilmengen (a) und (bV MischSn 

aus Teilmengen (aX (b und Wasser oder vorzugsweise Mischungen aus (b) .^d wLer oir^Sr i! 
PoS^^^K^""'"'"'"^ gebracht werden. daB das Aquivalenzverhiltnis von NcSSupJTder 
Polj^ocyanate (c) Oder isocyaMtgnippenhaltigen Prepolymeren zur Snrame der reaktiven WassLtoffe 
der Ftomponenten (a und gegebenenfalis (b) sowie gegebenenfaUs der chemisch wirkendenTreSttel oJ 
bis 1.2 : l.vor^sweisea95 bis 1,15 : 1 und insbesonde?e 1,00 bis 1,05 : 1 betrSgt t«*«nittel 0.8 

^:it^,Z\^£l°::r^- ^"""^^ Prepolymer-Verfahren. mit Hilfe bekam^ter Misch- . 

TrTilSST? -u- '^^"P^"'? PU-Elastomere kamien die Ausgangskomponenten in Abwesenheit von 
Treibmitteln (e) ublidierweise bei emer Temperatur von 80 bis 160°C vorzugsweise von 110 bis ISO" C 
homogen gemischt, die Reaktionsmischung in ein offenes, gegebenenfalis teSeriertw FormwerSue 

i^^^hn. J ''^^'fr'' Treibmittel. vorzugsweise Wasser, gemischt und in di 

gegebenenfalis tempencrte Formwerkzeug eingefullt werden. Nach der Befflllung wird das FonnwerSeue 
geschlossen und die Reaktionsmischung unter Veidichtung, z. B. mit einem VeSm^^!fbhi 
SSbardilio™.'-""' insbesondere von 2 bis 4 zur BUdung von FonnkdSS a^ UiiSe^ 
gelassen. Sobald die Formkorper eme ausreichende Festigkeit besitzen, werden diese aitfonnt Die Ent- « 
fon^eiten smd u.a. abhSngig von der Formwerkzeugtemperatur, -G*ometrie und dS der 
ReaktionsmischungundUegenublicherweiseineinemBereich von lObis 180 Minutea '^'^ 
Die mikrozellularen PU-Hastomere zeigen hervorragende statische und dynamische Kennwerte. Auferund 
Arer sp«ifischen Dampfungscharakteristiken und Dauergebrauchtseigi^haften fiSSSbeSe 
Verwendungm Vibrations- und StoBdampfer-Systemen. "nncn sie msuesonaere 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergesteUten kompakten PU-Hastomere besitzen ohne FuD- * 

• 'a'- ^^'^g^^^" U bb 1^5 g/cm3, wobei FEff^nitende 
ftodukte ublicfaerweise erne Dichte groBer als Ug/cm^ aufweisen. Die zelligen PU-OastomerezelSeS 
Dichten von 0,2 bis 1,1 g/cm^ voraigsweise von 045 bis 0.80 g/cm^. cwsiomere zeigen 

V'?^^" liergestellten PU-Elastomere finden Verwendung zur HemeUung von FormkSr- 55 
&^„'?^!^I?S'''?°'- PU-Hastomere eignen sich insbesondere zur HemettSSron 
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Beispiele 
Vergleichsbeispiei I 

a) HersteUung eines Isocyanatgruppe aufweisenden Prepolymers auf U-NDI-Basis 
lOOOGew.-Teile (0^ moi) eines PoIy(ethandioI(0^ mol)-l,4-butanciiol(04 moiVadipats (I mom mit ein^m 
240Gew.Tei]en(l44moi)festemU.NDIunterintensivemRi^^ 
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Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 432 Gew. -% und einer Viskositit bei 90''C von 2800 
mPas (gemessen mit einem Rotationsviskosimeter der Firma Haake, mit dera aucfa die Viskositaten der foleen- 
denVergleichsbeispieieundBeispiel gemessen werden). 

s b)HerstelIungz iliger Formteile 

Vemetzerk mponentcdiebestandaus 
20 J Gew.-TeiIen2^'A6'-TetraisopropyIdiphenyl^bodiimid 

23 Gew.-Teflen eines Gemischcs aus ethoxyiierter Ol- und Ricinolsaure mit duxcfaschnitdich 9 Qxyethylenem- 

!f Monoethanolaminsalzes der n-AIkylben-zoIsulfonsaure mit Q- bis Cis-Alkylresten 

363 Gew.-TeUen Natriumsaiz von sulfatiertem Ricinus6l 

363 Gew.-Teilen Wasser und 

0,03 Gew.-Teilcn einer Mischung aus 
IS 30 Gew.-% Pentamethyl-diethylentriamin und 

70 Gew..% N-Methyi-N'-(dimethyiaminomethyi)-piperazin. 
IWGew.^Teile des auf 90»C temperierten Isocyanatprepolymeres, hergesteUt nacfa Vergieichsbeispiel la. 

wurden mit 2,4 Gew.-Teilen der Vemetzerkomponente ca. 8 Sekunden lang mtensiv geruhrt Die Reakdonsmi- 

»chung wurde danach in ein auf %Q'C temperiertes, verschiieBbares, metalfisches Formwerkzeug eingefOUt, das 
20 Formwerkzeug verschiossen und die Reaktionsnxischung ausharten gelassen. NTach 25 Minuten wurde der 

mikrozeUuIare Formkorper entformt und zur thermischen Nachhartung bei 110*C 16 Stunden getempcrt 

Vergieichsbeispiel II 

25 a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepoiymers auf 4,4'-MDI-Basis 

Kne Mischung aus 1000 Gew.-Teilen des in Vergieichsbeispiel 1 beschriebenenPoIy(ediandioH,4-butandiola- 
dipats) und 3 Gew.-Teilen Tnmethytolpropan wurde analog den Angaben von VergleichsbeisDiel U mit 
380 Gew..Teilen(132 mol) auf 50*C temperiertem 4,4'.MDI umgesetzt 
30 Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 5^0 Gew.% und einer Viskositat bei 90*C von 1750 
mPas (gemessen mit einem Rotationsviskosimeter). 

b) Herstellung zelliger Formteile 

35 Aus 100 Gcw.-TcilOT des Prepoiymers nach Vergieichsbeispiel Ila und 3,1 Gew.-Teilen der Vemetzerkompo- 
nente nach Vergieichsbeispiel lb wurden analog den Angaben des Vergleichsbeispiels I Formk6rper hergesteUt 

Vergieichsbeispiel HI 

40 a) Herstellung eines Isocyanatgruppen aufwcisenden Prepoiymers auf TODI-Basis 

Man verfuhr analog den Angaben des Vergleichsbeispiels la. verwendete jedoch anstelle von 13-NDI 
290 Gew.-Teile (1,097 mol) 33'-DimethyI-4,4'-biphenyl-diisocyanat (Tolidindiisocyanat fTODI)). 
Man erhielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 376 Gew. -% und einer Viskositat bei 90'C von 5100 
45 mPas (gemessen mit einem Rotationsviskosimeter). 

b) Herstellung zelliger Fonntefle 

Aus 100 Gew.-Teaen des Prepo^ers nach Vergieichsbeispiel ffla und 2,07 Gew.-Teilen- der Vemetzerkom- 
50 ponente nach Vergieichsbeispiel lb wurden analog den Angaben des Vergleichsbeispieb I Formkdrper herge- 
stellt die erst nach emer Formstandzeit von 40 Minuten entformt und zur thermischen Nachhartung bei llO^C 
16 Stunden getempert wurden. 



55 



Beispiel 1 

a) Herstellung ernes Isocyanatgruppen aufwcisenden Prepoiymers auf 4,4'-Stilbendiisocyanat-Basis 



1000Gew.-Teile (05 moO ernes Poiy(ethandiol(0,5 mol).I,4-butandiol (03 moI).adipats (1 mol) mit einem 
durchschmtdichen Molekulargewicht von 2000 (errecfanet aus der experimenteU ermittelten Hydroxylzahl) 
60 wurden auf 140'C erwannt und bei dieser Temperatur mit 340 Gew.-TeOen (130 mol) festem 4,4'-StiIbendiiso- 
cyanat unter mtensivem RQhren venetzt und zur Reaktion gebracht 

Man eriiielt ein Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 4,28 Gew.-% und einer Viskositat von 11000 
(gemessen mit emem Rotationsviskosimeter). 

65 b) Herstellung zelliger Fonnkdrper 

100 Gew.-Teile des auf 90'»C temperierten Isocyanatprep lymers, hergest Ut nach Beispiel la. wurde unter 
mtensivem Ruhren nut 2,44 Gew.-TeUen der Vemetzerkomponente, hergesteUt nach Vergieichsbeispiel lb. 
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SSeiner Rahrzeit von ca. 8 Sekunden wunle die Reaktionsmischung m em auf 80'C terapenmes, ver- 

sSg aSrten gelassen. Nach 30 Minuten Formstandzeit wuide der imkrozeUulare FonnkSrper entformt 
und zur thermischen Nadihartung faei 1 lO'C 16 Stunden lang getempert 

Beispiel2 

a) Herstettung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymers auf 4,4' Stflbendiisaq^t-Basis 

lOOOGew-TeUe (05 mol) eines Paly(ethandiol(05 mol)-l,4.batandiol(03 mol)-adipats (1 moj mit einm 
duSSSen Molekullrgewicht «n 2000 (ertechnet aus der ^perimenM 

wln^a^ 140»C erwannt und bei dieser Temperatur mit 382 Gw.-Teilen (1.46 mol) festem 4,4'-Stilbendiiso- 
cvanatuntermtensivemRnhrenversetztundzurRealrtiongcbradit eefln^u.. 
^aSelt ein Prepolymer mit einem NCO-Geiialt von 5,40 Gew. -% und emer Viskositat von 5500 mPas 
(gemessen mit einem Rotationsviskosimeter). 

b) Hemdhmg zelliger Formk5rper 

100 Gew.-Teile des auf 90'C temperiertea Isocyaaatprepolymers. hergesteilt nach Beispiel 2a, 
inteSivem ROhren mit 3,08 Gew-TeOen der Vemetzerkomponente. hcrgesteUt nach VergleK±sbeispieI lb. 

^ISa einer ROh«eit von ca. 8 Sekunden wunle die Reaktionsmischmig in ein auf 80'C temperiwt^ v^- 
scSS^ metallisches Focmwericzeug eingefffllt, das Foimwcriaeug verscUoaen md .he 
^S^Sa^«ngd«sen. Nach 30 MinTtten Formstandzeit wuide der mikrozeUulare FonnkSrper entformt 
und zur thermischen Nachhartung bei 110»C 16 Stunden lang getempert 

TabcUe 

Statische und dynamische mechanische Bgenschaften der zeffigen PUR-Hastomere gemaB 
Vergleichsbeispielen I bis IQ und Beispielen 1 and 2 



Beispiel 

Vergleidisbeispiel 


I 


II 


III 


1 


2 


Isocyana tprepo lymer 


NDI 


MDI 


TODI 


STILDI 


STILDI 


NCO-Gehalt C%] 


4,32 


5,8 


3,76 


4,28 


5,4 


Viskositit 90oc[mPas3 


2800 


1750 


5100 


11000 


5500 


Statisch-meschanische Eigenschaf ten 






Druclcverf onmmgs - 
rest(80<H:) [%] 


20 


20 


18 


24 


20 


Zugf estigkeit [N/mm] 




4,3 


3,5 


4,0 


3,7 


Debnung [%] 


350 


4S0 


430 


370 


380 


WeiterreiBfestig- 
keit [N/ramI 


16.2 


17,3 


17,1 


16,1 


16,7 


Dynamisch-mechanisclia Eigenschaf ten 






Setzbetrag [%] 


8 


16-18 


10-12 


11,4 


10,2 




1.4-2,1 


5,0-5,7 


2,4-2,6 


3,2 


2,9 



Verfahren zur HersteUung mikrozellularcr Polyurethanelastomere und hierfOr geeignete Isocyanatprepoly- 



mere. 



PatentansprCche 



1. Verfahren zur HersteUung vonmikrozeOularen Polyuretfaan-Elastomerendurch Umsetzung von 

a) hdhermoiekularen Pol j^ydroxylverbindungen und g g benenfalls 

b) niedermolekularen Ketteaveriangenings- und/oder Vemetzungsnutteln mit 

c) 4,4'-Stilbendiisocyanat in Abwesenheit oder vorzugsweis Gegenwart von 
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d) fCatalysatorea 

e) TreibinitteInucd 
QZusatzstoffen 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet; da& die hdhennoielnilaren Pol^ydroxyiverbindun- 
gen eine Funktionalitit von 2 bis 3 and dn Molekiilargewicht von 500 bis 6000 besitzen. 
1 Verfahren nach Anspruch U dadurch gekennzeichnet, dafi die hdhermolelcularen Polyhydroxylverbindun- 
gendifunktioneIlsind,einM iekulargewicht von 800 bis 3500 besitz nundausgewahitsindausderGnippe 
der PoIyesterpofyolCr hydroxylgruppenhaltigen Polycarbonate und Poiyoxybutylenglykole. 

4. Verfahren nach einem der Ansprdche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Kettenverl3ngerung5mittei 
ein Molekulargewicht bis 800 besitzen und ausgewahlt sind aus der Gruppe der Aikandiole, Dialkylengiyko- 
le und PoIyoxyaDcytenglykoLe und die Vemetzungsmittel ein Molekulargewicht bis 800 besitzen und ausge- 
wahlt sind aus der Gruppe der 3- oder 4-wertigen Alkohole und ollgomeren Potyoxyalkylenpolyole mit 
einer FunktionalitSt von 3 bis 4. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) in einem ersten Reaktionsschritt aus 4,4'-Stiibendiisocyanat und hdheimolekularen Poiyhydroxyiver- 
bindungen und gegebenenfails einem niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vemet- 
zungsmittel ein Prepolymer mit einem NCO-Gehait von 2 bis 20 Gew.-% hergestellt wird 

b) das erhaltene Prepolymer in einem zweiten Reakdonsschritt mit Wasser oder einer Mischung aus 
Wasser und niedermolekularem Kettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmittel umgesetzt wird. 

6u Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) in einem ersten Reaktionsschritt aus 4,4'-Stilbendiisocyanat und einem Teil der hdhermolekularen 
Polyhydroxyiverbindung und gegebenenfails einem niedermolekularen Kettenveriingerungs- und/ 
oder Vemetzungsmittel ein Prepolymer hergestellt wird und 

b) das erhaltene Prepolymer in einem zweiten Reaktk>nsschritt mit einer Mischung aus dem Rest der 
hdhermolekularen Polyhydroxyhrerbmdung, Wasser und gegebenenfails einem Kettenveri&ngerungs- 
und/oder Vemetzungsmittel umgesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadmdi gekennzeichnet, daB das Verhaltnis der NCO-Gmppe der Kompo- 
nente (c) zu den Zerewitinbff-akdven Wasserstofhtomen der Komponenten (aX (b) und (e) 03 bis U ist 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die verwendete Wassermenge bis 5 Gew. 
bezogen auf das Gesamtgewtcht der Komponenten (a), (c) und gegebenenfails (b) betr^gt 

9. Verfediren nach einem der Anspriiche 1 bis 8» dadurch gekennzeichnet, daB pro 1 Mol hdhermolekulare 
Polyhydroxyiverbindung 0 bis 0^ mol Kcttenveritogerungs- und/oder Vemetzungsmittel vcrwendet wer- 
den. 

10. Verfahren nach emem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Treibmittd (e) ausge- 
\^t wird aus der Gmppe der Alkane mit 4 bis 8 OAtomen und der Q/doaUcane mil 4 bis 6 C- Atomen. 

IL Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die mikrozellularen 
Polyurethanelastomere Dichten von 250 bis 800 g/1 beshzen. 
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